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La presente invention concerne des catalyseurs pour le 
traitement de gaz, notamment des effluents gazeux industriels, contenant 
des composes soufres, en vue de la production de soufre elementaire. 

Elle concerne plus particulierementdes catalyseurs pour la 
reaction de Claus et/ou la reaction d'hydrolyse des composes organiques 
du soufre. 

Dans le procede Claus classique, auquel n'estd'ailleurs pas 
limitee I'invention, la recuperation du soufre a partir de gaz renfermant de 
I'hydrogene sulfure et eventuellement des derives organiques du soufre 
comporte deux etapes. 

Dans une premiere etape, on brule I'hydrogene sulfure en 
presence d'une quantite d'air controlee pour transformer une partie de 
I'hydrogene sulfure en anhydride sulfureux selon la reaction (1) suivante : 

H 2 S + 3/2 0 2 — H 2 0 + S0 2 
puis, dans une deuxieme etape, on fait passer le melange gazeux obtenu 
dans des convertisseurs en serie renfermant un lit de catalyseur sur lequel 
a lieu la reaction de Claus (2) proprement dite : 

2H 2 S + S0 2 3/x S x = 2 H 2 0 (2) 
Le bilan global de la reaction est done (3) : 
3H 2 S + 3/2 0 2 -» 3/x S x + 3H z O (3) 
Par ailleurs, outre I'hydrogene sulfure, les gaz peuvent 
contenir des composes organiques du soufre tels que CS 2 et COS qui sont 
generalement stables au niveau des convertisseurs catalytiques et qui 
contribuent a accroitre de 20 a 50 % les emissions de S0 2 et de composes 
sulfures dans ('atmosphere apres incineration des fumees. Ces composes 
tres genants sont soit deja contenus dans le gaz a traiter, soit formes au 
cours de la premiere etape d'oxydation conduite a temperature elevee. 

Ces composes peuvent etre elimines par plusieurs types de 



reaction en particulier par hydrolyse selon les reactions : 



CS 2 + 2H z O — C0 2 + 2H 2 S 
CS 2 + H 2 0 — COS + H 2 S 
COS + H z O — C0 2 + H 2 S 



(4) 
(5) 
(6) 



ceci pour limiter en queue d'usine a soufre, les rejets d'effluents toxiques. 

Ces reactions s'effectuent egalement sur un lit catalytique, 
avantageusement avec un catalyseur a base de titane, d'oxyde de cerium 
ou d'oxyde de zirconium ou d'alumine. 

Elles interviennent generalement simultanement a la 
reaction de Claus (2) dans les convertisseurs. 

A cet effet, les catalyseurs employes doivent presenter les 
meilleures activites possibles, mais egalement la meilleure resistance aux 
contraintes d'utilisation, en fonction du temps. 

L'alumine est couramment employee dans le cadre de ces 
applications, comme catalyseur. Une de ses principales causes de 
desactivation est due a la formation de sulfates, a sa surface, qui reduisent 
ses performances catalytiques de maniere souvent drastique. 

Les travaux des inventeurs ont permis de mettre en 
evidence 1'importance determinate du taux de sodium de I'alumine en tant 
que facteur de desactivation, notamment par sulfatation. 

Conformement a la presente invention, le catalyseur du type 
decrit ci-dessus est caracterise par une teneur en sodium de I'alumine 
choisie dans une gamme determinee. 

L'invention a ainsi pour objet un catalyseur pour le 
traitement de gaz contenant des composes soufres et/ou I'hydrolyse de 
composes organiques du soufre, comprenant comme compose essentiel de 
I'alumine catalytiquement active contenant du sodium, caracterise en ce que 
la teneur en sodium de I'alumine est choisie dans la plage comprise entre 
400 ppm et 2700 ppm de Na^O en poids. 
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La selection de la plage de concentration en NagO selon 
('invention etait totalement inattendue dans la mesure ou I'etat de la 
technique enseignait des taux de sodium aussi faibles que possible en 
raison de I'effet nefaste de NagO sur I'alumine au cours d'une reaction de 
5 Claus. 

La teneur en sodium de Palumine du catalyseur selon 
Tinvention est plus avantageusement comprise entre 700 ppm et 2600 ppm. 

Le catalyseur selon Tinvention comprend I'alumine en tant 
que composant catalytiquement actif dans une proportion ponderale 
10 pouvant varier entre 0,5 a 100 %, et de preference de 60 a 99 % environ 
par rapport au poids total du catalyseur fini. 

Le catalyseur selon Tinvention peut egalement comprendre 
en proportion moindre par rapport a Talumine d'autres oxydes tels que 
Toxyde de titane, la silice, Toxyde de zirconium, Toxyde de cerium, Toxyde 
15 d'etain, les oxydes de terres rares trivalents, Toxyde de molybdene, Toxyde 
de cobalt, Toxyde de nickel, Toxyde de fer ou analogues. 

Les oxydes autres que Talumine peuvent representer de 0 
a 40 % du poids du catalyseur. 

Les catalyseurs de Tinvention peuvent, en outre, compren- 
20 dre un ou plusieurs constituants choisis parmi les argiles, silicates, sulfates 
d'un metal alcalino-terreux ou d'ammonium, les fibres ceramiques, les 
fibres d'amiante. 

lis peuvent egalement comprendre des additifs pourfaciliter 
la mise en forme et des additifs pour ameliorer leurs proprietes mecaniques 
25 finales. 

A titre d'exemple d'additifs, on peut citer notamment : la 
cellulose, la carboxymethyl-cellulose, la carboxyethyl-cellulose, du tall-oil, 
les gommes xanthane, des agents tensio-actifs, des agents floculants 
comme les polyacrylamides, le noir de carbone, les amidons, Tacide 
30 stearique, Talcool polyacrylique, Talcool polyvinylique, des biopolymeres, le 



glucose, les polyethylenes glycols, etc. 

L'alumine utilisee pour le catalyseur selon 1'invention peut 
etre obtenue comme decrit dans FR-2 527 197 par traitement dans un 
milieu aqueux ayant un pH inferieur a 9 d'une poudre d'alumine active 
obtenue par deshydratation rapide d'hydrargillite dans un courant de gaz 
chauds, sechage par atomisation, puis calcination selon le procede decrit 
dans EP-15196. 

Elle peut aussi etre obtenue de maniere avantageuse 
comme decrit dans FR-2 449 650 par traitement d'une poudre d'alumine 
active presentant une structure mal cristallisee et/ou amorphe dans un 
milieu aqueux ayant un pH infrieur a 9, une alumine de structure mal 
cristallisee etant telle que definie dans ce document. 

L'alumine selon I'invention peut egalement etre obtenue par 
melange d'une alumine obtenue selon le procede decrit dans FR-2 449 650 
et d'une alumine obtenue selon un autre procede decrit dans FR-2 527 197 
consistant en une deshydratation rapide d'hydroxydes ou d'oxyhydroxydes 
d'aluminium et plus particulierement d'hydrargillite dans un courant de gaz 
chaud; cette deshydratation etant operee dans n'importe quel appareillage 
approprie a I'aide d'un courant de gaz chauds, la temperature d'entree des 
gaz dans I'appareillage variant generalement de 400 a 1200° C environ, le 
temps de contact de I'hydroxyde ou de I'oxyhydroxyde avec les gaz chauds 
etant generalement compris entre une fraction de seconde et 4-5 
secondes. Ce procede est decrit plus en detail dans FR-1 108 011. Le 
melange d'une alumine obtenue par le procede decrit dans le document 
FR-2 449 650 et d'une alumine obtenue par le procede decrit dans FR-2 
527 197 permet, par un reglage simple de la proportion de chacune des 
alumines ainsi obtenues, d'obtenir une alumine finale presentant un taux de 
NagO souhaite. En effet, une alumine obtenue par calcination rapide 
d'hydroxydes ou d'oxyhydroxydes d'aluminium conduit a une alumine ayant 
un taux eleve de Na^O, de I'ordre de 3500 ppm. Apres traitement en milieu 
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aqueux a pH inferieur a 9, le taux de Ne^O est consideralement abaisse 
(moins de 1000 ppm). L'addition de I'alumine prepare selon le second 
procede permet alors I'obtention d'une alumine ayant un taux de NagO 
compris entre moins de 1000 ppm et 2700 ppm. 
5 Le catalyseur selon I'invention est ensuite mis sous une 

forme appropriee eventuellement apres impregnation sur un support 
generalement refractaire. 

A titre d'exemple, le catalyseur peut etre obtenu par 
malaxage des differents constituants du catalyseur et extrusion de la pate 
10 minerale obtenue, par pastillage, mise en forme sous forme de billes au 
drageoir tournant ou au tambour, ou tout autre procede connu d'agglome- 
ration d'une poudre contenant de I'alumine et eventuellement d'autres 
ingredients choisis parmi ceux mentionnes ci-dessus. 

II peut egalement s'agird'alumine eventuellement addition- 
15 nee des autres ingredients simplement concassee et ne presentant pas de 
forme particuliere. 

II est toutefois avantageux que I'alumine se presente sous 
forme de billes d'un diametre compris entre 1 ,5 et 10 mm et plus particulie- 
rement 3 et 7 mm. 

20 Les catalyseurs presentant les caracteristiques de 

I'invention sont hautement efficaces a la fois pour catalyser la reaction de 
Claus (equation (2)) et les reactions d'hydrolyse de composes organiques 
du soufre (equations (4), (5) et (6)). 

L'invention a done egalement pour objet rutilisation d'un 

25 catalyseur tel que decrit precedemment pour traiter des gaz contenant des 
composes soufres en vue de la production de soufre elementaire par mise 
en oeuvre de la reaction de Claus ainsi que pour traiter des gaz contenant 
des composes organiques du soufre par mise en oeuvre d'une reaction 
d'hydrolyse. 

30 L'invention a enfin pour objet des procedes de traitement 



de gaz contenant des composes soufres par mise en oeuvre de la reaction 
de Claus ou par hydrolyse par passage de ces gaz sur un lit catalytique 
caracterise en ce qu'au moins une partie du catalyseur est constitute par 
un catalyseur tel que decrit precedemment. 

On donnera ci-apres des exemples de realisation d'un 
catalyseur selon invention en se referanta la Figure annexee representant 
I'indice de conversion du CS 2 en fonction du taux de NagO de catalyseurs 
selon invention. 

EXEMPLE 1 

De I'hydrargillite est deshydratee rapidement a 1000° C, a 
I'aide d'un courant de gaz chaud pour obtenir un produit A. A contient 3600 
ppm de NasX). Une partie du produit A est traitee en milieu aqueux selon 
le procede defini dans EP-15196, pour donner un produit B : son taux de 
NagO est alors de 800 ppm en poids. Un melange 50:50 des alumines A et 
B est effectue, avant granulation en billes de diametre inclus entre 3,1 et 
6,3 mm. Ces billes presentent alors un taux de sodium de 2200 ppm en 
poids exprime en NagO. 

EXEMPLE 2 

De la meme maniere qu'a I'exemple 1 , on prepare des 
catalyseurs presentant les taux de Nap egaux a 400, 600, 1700, 2200, 
2700, 3000 et 3700 ppm. 

Ces catalyseurs sont testes en tant que catalyseur de 1er 
reacteur (R^ et de 2eme reacteur (R 2 ) dans un procede Claus. 

En R 1f la reaction cruciale, car la plus difficile a mener a 
bien7"esTla~7eaction d'hydrolyse du COS et surtout du CS 2 . En R 2 , la 
temperature plus faible et la plus faible teneur en H 2 S rend la reaction de 
Claus traditionnelle plus discriminante, du fait des problemes plus 
preoccupants lies a la sulfatation de I'alumine. 

Les tendances constatees, en hydrolyse du CS 2 en R 1( et 
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en reaction de Claus en R 2 , sont toujours retrouvees : si un catalyseur A 
est plus efficace qu'un catalyseur Ben R 1t A est aussi plus efficace que B 
en R 2 . 

Ainsi, ne sont rapportes ici que des resultats de catalyse 
5 d'hydrolyse du CS 2l en condition R v 

Des tests de catalyse ont done ete conduits en mettant en 
presence des catalyseurs un gaz a traiter dont la composition volumique est 
la suivante : 

H 2 S 6% 
10 S0 2 4 % 

CS 2 1 % 

H 2 0 30 % 

N 2 59 %. 

La mise en contact est effectuee dans un reacteur a 320° 
15 C, en fonctionnement isotherme, sous une teneur en oxygene de 10 ppm 
en volume et avec des temps de contact variables. 

Pour un volume identique de reacteur rempli de catalyseur 
et un debit d'entree identique de gaz a traiter, on compare les performances 
des differents catalyseurs en mesurant I'activite d'hydrolyse et en analysant 
20 par chromatographie en phase gazeuse rH 2 S, le S0 2 , le COS et le S 2 
contenus dans les gaz en sortie du reacteur. 

La conversion du CS 2 est ainsi mesuree apres obtention 
d'un palier stable pour la teneur en produits de reaction en sortie du 
reacteur. 

25 Les performances des catalyseurs sont exprimees par leur 

indice de conversion I et calcules comme suit. 

Pour chaque test catalytique, on mesure le taux de 
conversion de CS 2 correspondant au catalyseur employe. 

Lindice I est egal au rapport en pourcentage du taux de 
30 conversion du catalyseur teste au taux de conversion atteint avec le 
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catalyseur ayant une teneur en Na^O de 3000 ppm. 

I vaut done 100 pour le catalyseur ayant un taux de Ne^O 

de 3000 ppm. 

Les resultats sont illustres sur la Figure annexee qui montre 
que pour la plage de NagO comprise entre 400 et 2700 ppm, I'indice de 
conversion du CS 2 est tres avantageux. 

Cet indice est plus particulierement avantageux pour la 
plage preferee selon I'invention comprise entre 700 et 2600 ppm. 
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REVEND1CATIONS 

1. Catalyseur pour le traitement de gaz contenant des 
composes soufres et/ou I'hydroiyse de composes organiques du soufre, 
comprenant comme compose essentiel de I'alumine catalytiquement active 

5 contenant du sodium, caracterise en ce que la teneur en sodium de 
I'alumine est choisie dans la plage comprise entre 400 ppm et 2700 ppm 
de NagO en poids. 

2. Catalyseur selon la revendication 1 , caracterise en ce 
que la teneur en sodium de I'alumine est choisie dans la plage comprise 

10 entre 700 ppm et 2600 ppm de NagO. 

3. Catalyseur selon la revendication 1 ou la revendication 
2, caracterise en ce qu'il comprend de 0,5 a 100 % en poids d'alumine, de 
preference de 60 a 99 %. 

4. Utilisation du catalyseur selon Vune des revendications 
15 precedentes pour traiter des gaz contenant des composes soufres en vue 

de la production de soufre elemental re par mise en oeuvre de la reaction 
de Claus. 

5. Utilisation du catalyseur selon Tune des revendication 1 
a 3 pour traiter des gaz contenant des composes organiques du soufre par 

20 hydrolyse de ces composes organiques. 

6. Procede de traitement d'un gaz contenant des composes 
soufres par passage d'un gaz sur un lit de catalyse constitue de particules 
de catalyseur caracterise en ce qu'au moins une partie des particules de 
catalyseur est constitute par le catalyseur selon Tune des revendications 

25 1 a 3. 

7. Procede de traitement d'un gaz contenant des composes 
organiques du soufre, par passage du gaz sur un lit de catalyseur constitue 
de particules de catalyseur, caracterise en ce qu'au moins uhe partie des 
particules de catalyseur est constitute par le catalyseur selon I'une des 

30 revendications 1 a 3. 
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REVENDICATIONS 

1. Catalyseur pour !e traitement de gaz contenant des 
composes soufres et/ou I'hydrolyse de composes organiques du soufre, 
comprenant comme compose essentiel de Palumine catalytiquement active 

5 contenant du sodium, caracterise en ce que la teneur en sodium de 
Talumine est choisie dans la plage comprise entre 1700 ppm et 2200 ppm 
de Na^jO en poids. 

2. Catalyseur selon la revendication 1 , caracterise en ce 
qu'il comprend de 0,5 a 100 % en poids d'alumine, de preference de 60 a 

10 99 %. 

3. Utilisation du catalyseur selon la revendication 1 ou 2, 
pour traiter des gaz contenant des composes soufres en vue de la 
production de soufre elementaire par mise en oeuvre de la reaction de 
Claus. 

15 4. Utilisation du catalyseur selon la revendication 1 ou 2, 

pour traiter des gaz contenant des composes organiques du soufre par 
hydrolyse de ces composes organiques. 

5. Procede de traitement d'un gaz contenant des composes 
soufres par passage d'un gaz sur un lit de catalyse constitue de particules 

20 de catalyseur caracterise en ce qu'au moins une partie des particules de 
catalyseur est constitute par le catalyseur selon la revendication 1 ou 2. 

6. Procede de traitement d'un gaz contenant des composes 
organiques du soufre, par passage du gaz sur un lit de catalyseur constitue 
de particules de catalyseur, caracterise en ce qu'au moins une partie des 

25 particules de catalyseur est constitute par le catalyseur selon la revendica- 
tion 1 ou 2. 
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